® 



f 



5 'ocSij 7°S^i 



EurojHi&ches Pat ntamt 
Eur p an Patent Offic 
Office europden d s brev ts 





© Veroffentlichungsnummer: 0 669 356 A1 



@ 



© Anmeldenummer: 95102475.1 
® Anmeldetag: 22.02.95 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. CI. 8 : C08G 18/83, C08F 283/00 



© PrioritSt: 2&02.94 DE 4406547 

@ VerGffentlichungstag der Anmeldung: 
30.08.95 Patentblatt 95/35 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE DE ES FR GB GR IT NL PT SE 



/ 



/ 




© Anmeider: Herberts Gesellschaft 
beschrSnkter Haftung 
Christbusch 25 
D-42285 Wuppertal (DE) 

© Erfinder: Vogt-Blrnbrlch/feettlna, Dr. 

Untenitter 3 / 

D-42719 Sollngen (pE) 

Erfinder: Patzschlje, Hans-Peter, Dr. 

Am Heckendorri / 71 

D-42279 Wuppertal (DE) 

Erfinder: Lennard, Werner, Dr. 

Roseggerstr. 1 

D-42289/VVuppertal (DE) 

Erfinder 1 : Dobert, Jiirgen 

Gevelsberger Str. 149b 

D-4&549 Sprocknovel (DE) 

Erfinder: Brunner, Marcus 
/Buchenstr. 12 
/ D-42283 Wuppertal (DE) 

Erfinder: Schubert, Walter, Dr. 

Unterdahl 22 

D-42349 Wuppertal (DE) 



© Vertreter: TUrk, Gllle, Hrabal, Lelfert 
Brucknerstrasse 20 
D-40593 DUsseldorf (DE) 



CP 

in 

CO 

o 

CD 
CD 



CL 
LU 



© wassrlge Polyurethanharzdlsperslon, deren Herstellung und hlerzu geeignete 
Polyurethanmakromere, und/ihre Verwendung In waissrlgen Uberzugsmitteln. 

@ Beschrieben werden wMBrige Dispersionen von Polyurethanharzen, deren Herstellung, und Verwendung in 
wafirigen Uberzugsmitteln, erhaltlich in wa'Sriger oder nicht-waflriger Phase aus 

a) Polyurethanharzen, ^hit mindestens einer CH-aciden Gruppe, ionischen oder nicht-ionischen hydrophilen 
Gruppe, und gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen, durch 

b) EinfOhrung von olefinischen Doppelbindungen durch Umsetzung mit 

bi) Verbindungenvfnit einer CH-aciden Gruppe und einer olefinischen Doppelbindung, und/oder 

D2) Verbindungen mit einer olefinischen Doppelbindung sowie einer mit CH-aciden Gruppen reaktionsfahigen 

Gruppe und/oder 

b 3 ) Verbindungen mit einer olefinischen Doppelbindung sowie einer Gruppe, die mit -OH oder -NH reaktions- 
fahig ist, oder 
b*) Formaldehyd, 

worauf gegebenenfalls in die wafirige Phase Uberfahrt und radikalisch polymerisiert wird. 
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Die Erfindung betrifft eine waBrige Dispersion von modifizierten Polyurethan-(PU)-harzen t die zur 
Herstellung wasserverdUnnbarer Oberzugsmittel, insbesondere fUr die Erzeugung von Basisschichten in 
MehrschichtdeckUberzOgen geeignet ist. Sie betrifft auch die Herstellung der Dispersion der Polyurethan- 
harze, die polymerisierte ungesSttigte Monomere enthalten, sowie deren Verwendung. Die Erfindung betrifft 
5 auch Polyurethanmakromonomere, die zur Herstellung der modifizierten Polyurethanharze verwendet wer- 
den konnen. 

Insbesondere bei der Automobillackierung aber auch in anderen Bereichen, in denen man OberzUge mit 
guter dekorativer Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz wunscht, ist es bekannt, Substrate 
mit mehreren, ubereinander angeordneten Oberzugsschichten zu versehen. Hierbei wird im allgemeinen 

10 zunachst eine Grundierung, z.B. eine Korrosionsschutzschicht aufgetragen, gegebenenfalls Zwischenschich- 
ten, sowie dann ein farbiges Oberzugsmittel und anschlieflend ein transparenter Klarlack aufgebracht. In der 
farbigen Basisschicht werden metallische Pigmente Oder Buntpigmente verwendet, die Metallic-Lackierun- 
gen oder Uni-Lackierungen ergeben. Dabei konnen Oberzugsmittel verwendet werden, die bei erhohten 
Temperaturen vernetzen oder auch solche, die bei Temperaturen unter 100'C trocknen Oder vernetzen. 

15 Dabei wurden frOher in der Automobillackierung Oberzugsmittel verwendet, die einen hohen Gehatt an 
organischen Losungsmittel enthalten. Zur Verringerung der Umweltbelastung ist man bemiiht organische 
Losungsmittel in Oberzugsmitteln so weit wie moglich zu vermeiden. 

Oberzugsmittel, die als Losungs- oder Dispergiermittel Oberwiegend Wasser und organische Losungs- 
mittel nur noch in geringen Mengen enthalten, jsmd bekannt. Ebenso ist der Einsatz von Polyurethandisper- 

20 sionen (PU-Dispersionen) in Basislacken bekannt. So werden in der EP-A-0 089 497 Metallic-Basislacke 
beschrieben, die waBrige PU-Dispersionen als Bindemittel enthalten. Diese Bindemittel enthalten ionische 
Gruppen im MolekUI. Sie entstehen durch Synthase eines NCO-haltigen Prepolymeren, das in wSBriger 
Dispersion mit Diaminen kettenverlSngert wird. 

In der DE-OS 26 63 307 und in der DE-OS 19 53 348 wird die Emulsionspolymerisation von 

25 Vinylmonomeren in Polyurethan-Dispersionen auf Basis von OH-haltigen ionische Gruppen enthaltenden 
Polyestern beschrieben, die zur Herstellung von Filmen dienen. Bei den Vinylmonomeren handelt es sich 
urn Acrylatester oder Styrol, die auch funktionelle Gruppen enthalten konnen. 

In der US-A-4 318 833 werden zur Herstellung von Metallic- Decklacken waBrige, stark losemittelhaltige 
Dispersionen von Carboxylgruppen enthaltenden Polyurethanen mit niedriger Molmasse mit ethylenisch 

30 ungesattigten Monomeren umgesetzt. Die entstehenden Lacke weisen eine unzureichende Wasserbestan- 
digkeit auf. AuBerdem sind die Mengen an organischen Losungsmitteln unerwUnscht 

Bei der Herstellung der in den vorstehenden Literaturstellen beschriebenen PU-Dispersionen erfolgt die 
KettenverlSngerung von Prepolymeren ausschliefilich Uber die Bildung von C-N oder C-0 Bindungen. Es 
sind keine CH-aciden Gruppen oder olefinischen Gruppen vorhanden. 

35 In der DE-A-4 122 266 werden Polyurethandispersionen mit endstandigen Doppelbindungen beschrie- 
ben, die mit ungesattigten Monomeren polymerisiert werden konnen. Dabei werden die Doppelbindungen in 
NCO-terminierte PU-Prepolymere uber OH, SH oder NH-funktionelle ungesMttigte Monomere einreagiert. 
Eine Kettenverlangerung in der Wasserphase wird nicht durchgefOhrt. 

Bekannt sind aus der EP-A-0 367 051 waBrige PU-Dispersionen, die einreagierte Carbonylgruppen 

40 tragen sowie Carboxylgruppen. Diese funktionalisierten Polyurethane werden als waBrige Dispersion einge- 
setzt. Im getrockneten Film findet eine Vernetzung uber die Carbonyigruppe mit Polyhydraziden unter 
Ausbildung einer C-N-Bindung statt. 

In der noch nicht offengelegten DE-Patentanmeidung 42 28 851 der gleichen Anmelderin werden 
waBrige PU-Dispersionen beschrieben, bei denen eine Kettenverla'ngerung der Bausteine durch Umsetzung 

45 von CH-aciden- Gruppen durchgefuhrt wird. In beiden Literaturstellen werden jedoch keine weiteren 
Modifikationen der PU-Polymeren beschrieben. 

Die bekannten waflrigen Oberzugsmittel, die PU-Dispersionen enthalten, erfullen nicht alle gestiegenen 
Anforderungen. Sie haben Nachteile in der Haftung zu den weiteren Schichten von Mehrschichtlackie run- 
gen. Besonders treten Probleme in der Schwitzwasserbestandigkeit auf, d.h. bei einer Belastung unter 

so erhohter Temperatur und Luftfeuchtigkeit ist eine Enthaftung oder Blasenbildung zu beobachten. Ein 
weiterer Nachteil derartiger Dispersionen ist ihr Gehalt an organischen Losemittel. AuBerdem ist die 
Vertraglichkeit mit zusatzlichen Bindemitteln im Oberzugsmittel haufig problematisch, so daB die Lagersta- 
bilitSt dabei herabgesetzt wird. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist die Bereitstellung einer losemittelarmen ionisch und/oder nicht- 

55 ionisch stabilisierten Polyurethan-Dispersion, die hydrolysestabil ist und eine gute Lagerstabiiitat aufweist. 
Sie soil eine gute Vertraglichkeit mit weiteren Bindemitteln aufweisen und fur wasserverdunnbare Oberzugs- 
mittel verwendbar sein, die sich durch gute Zwischenschichthaftung bei Mehrschichtlackierung auszeichnen, 
gute Metallic-Effekte ergeben und auBerdem gegen Chemikalien stabil sind. Die Polyurethane sollen selbst 
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bei hohen Molmassen keine Viskositatsschwierigkeiten bei der Herstellung und Handhabung ergeben. 

Diese Aufgabe wird durch eine waflrige Dispersion von Polyurethanharzen, die ungesattigte Monomere 
einpolymerisiert enthalten k6nnen, gelSst, die erhSltlich ist aus 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe UberfUhrbare Gruppe und/oder nichWonische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, durch 

b) EinfOhrung von einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen durch Umsetzung mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbindung 
enthalten mit der allgemeinen Formel 



?7? ) 

c 4- c - x 4 r" 



CH 2 = C + C - X -f R s - X - C - CH - R 1 VI. 

R 2 



n = 0 Oder 1 , 

X = 0 oder NH f wobei die Gruppen X gleich oder verschieden sein konnen, 
20 W = H. C, -Ce-Alkyl.-COOR 3 , 
R 2 = -CN, -COOR 3 . -CONR 3 2 . 



NR 3 

25 -C - R 3 

R 3 = H, lineares oder verzweigtes Ci - Cs-Alkyl, wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein 
konnen, 

30 R 6 = Alkylen, Cycloalkylen, Arylen oder Alkylarylen, insbesondere mit Ci bis C12, 
und/oder 

tfc) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH-aciden 
Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten mit der allgemeinen Formel VII 




n = 0 oder 1 

B = NCO, CHO, CH(OR)2, 



0 

- c - 

50 R 6 , X, R 3 = wie unter bi ) definiert, 
R = Alkyl mit Ci bis Ce, 
und/oder 

03) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die mit 
-OH oder -NH Gruppen reaktionsfShig ist, enthalten, mit der allgemeinen Formel VIII 
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VIII 



mit n, R 3 * X, R s = wie unter bi) definiert und 

Y = Isocyanat oder Epoxidgroppe, 

und/oder 

b4) Formaldehyd, 

in waBriger oder nicht-wSBriger Phase worauf ein noch nicht in waBriger Phase voriiegendes Reaktions- 
produkt von a) und b) in die waBrige Phase UberfOhrt und in der waBrigen Phase radikalisch polymeri- 
siert wird, 

gegebenenfalts zusammen mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Mono- 
meren, gebenenfalls in Anwesenheit von ublichen Additiven. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung dieser waBrigen Dispersionen von Polyurethan- 
harzen, das gekennzeichnet ist durch Umsetzung in waBriger oder nicht-waflriger Phase von 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzdb? die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe OberfGhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, zur EinfQhrung von einer oder 
mehreren olefinischen Doppelbindungen mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbindung, 
wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 

D2) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH-aciden 
Gruppen reaktionsfShige Gruppe, wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 

03) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die mit 
-OH oder -NH Gruppen reaktionsfahig ist, wie vorstehend definiert, enthalten und/oder 
b*) Formaldehyd, 

worauf ein noch nicht in waBriger Phase voriiegendes Reaktionsprodukt von a) und b) in die waBrige 
Phase UberfUhrt und in der waBrigen Phase radikalisch polymerisiert wird, gegebenenfalls zusammen mit 
einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von Ublichen Additiven. 
Gemafl einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung kdnnen die Polyurethanharze a) vor oder 
wahrend der EinfUhrung der olefinischen Doppelbindungen zur Kettenverlangerung umgesetzt werden mit 
c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann. 
Bei den in den erfindungsgemafien Dispersionen enthaltenen Polyurethanharzen kann es sich bei 
radikalischer Polymerisation ohne Zusatz von weiteren Monomeren urn "Homopolymerisate" handeln. 
Entsprechende "Copolymerisate" werden erhalten. wenn die radikalische Polymerisation in Anwesenheit 
von einem oder mehreren copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren durchgefUhrt wird. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden die durch Umsetzung der Komponenten a), b) und 
gegebenenfalls c), wie vorstehend beschrieben, ohne weitere Reaktion mit radikalisch polymerisierbaren 
ungesattigten Monomeren erhalten en Polyurethanmakromonomere. Diese konnen als solche, Oder in 
waBriger Phase vorliegen. Diese Polyurethanmakromonomeren konnen fOr weitere Umsetzungen zur 
Herstellung von Homopolymeren oder Copolymeren verwendet werden. Die Polyurethanmakromonomeren 
konnen aJs solche oder in waBriger Dispersion auch als Bindemittel fiir Uberzugsmittel eingesetzt werden. 
Diese Bindemittel sind reaktive Bindemittel und kdnnen beispielsweise durch energiereiche Strahiung, wie 
UV-Strahlung oder durch Michael-Reaktion gehartet werden. 

Die erfindungsgemaBe waBrige Dispersion kann im Prinzip in zwei Reaktionsschritten hergestellt 
werden. Zuerst werden Polyurethanharze synthetisiert, die mindestens eine CH-acide Gruppe enthalten. 

Zu den PU-Harzen werden Substanzen b) gefGgt, die vor oder wahrend der Reaktion von a) und c) 
olefinische Doppelbindungen in die Polyurethanharze einfUhren. Es kann sich urn Verbindungen handeln, 
die olefinische Doppelbindungen enthalten, sowie CH-acide oder mit CH-aciden Gruppen oder den gegebe- 
nenfalls vorhandenen OH- oder NH-Gruppen reagierende funktionelle Gruppen aufweisen oder die Doppelb- 
indungen an CH-aciden Gruppen erzeugen konnen. Zu der erhaltenen Mischung oder dem erhaltenen 
Reaktionsprodukt konnen dann zur Kettenver langerung Verbindungen c) gegeben werden, die mindestens 
difunktionell mit CH-aciden Gruppen reagieren konnen. Vor oder nach Oberfuhrung des aus a), b) und 
gegebenenfalls c) erhaltenen Reaktionsprodukts in die Wasserphase werden ungesattigte radikalisch 
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polymerisierbare Monomere zugegeben, sowie Starter und gegebenenfalls Regler und/oder Additive, und 
eine Polymerisation wird danach in der Wasserphase durchgefChrt. 

Die Synthese von Umsetzungsprodukten von Polyurethanharzen, die CH-acide Gruppen enthalten, 
sowie mindestens difunktioneNen Verbindungen, die mit CH-aciden Gruppen reagieren konnen, sind in der 
5 noch nicht verdffentlichten DE-Patentanmeldung P 42 28 510 der gleichen Anmelderin beschrieben. Die 
Synthese der dafur geeigneten Polyurethanharzvorstufen ist bekannt. Sie kann in weiten Grenzen variiert 
werden. 

Beispielsweise ist es moglich, derartige CH-acide Gruppen enthaltende Polyurethanharze zu verwen- 
den, deren Herstellung in der EP-A-0 367 051 beschrieben wird. 
w Ihre Herstellung kan z.B. erfolgen durch Umsetzung von 

- einem Oder mehreren organischen Polyisocyanaten mit 

- einer oder mehreren Verbindungen mit mehr ais einer mit Isocyanat reaktiven Gruppen und minde- 
stens einer ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigte Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe. 

• gegebenenfalls einem oder mehreren Kettenverlangerern und 
75 - gegebenenfalls einer oder mehreren Polyhydroxylverbindungen 

- einem oder mehreren Mono- und/oder Polyalkoholen, der mindestens eine CH-acide Gruppe enthalt. 
Ein weiterer, bevorzugter Weg zur Herstellung eines Polyurethanharzes, das mindestens eine CH-acide 

Gruppe enthalt, verlauft beispielsweise durch Umsetzung von: 

A) mindestens einem Hydroxy Igruppen /nthaltenden Polyurethanharz, das Harnstoffgruppierungen ent- 
20 halten kann, mit mindestens einer ionischen Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder 

hydrophilen Gruppe pro MolekU) und einer OH-Zahl von 10 bis 150, bevorzugt unter 100, in wasserfrei- 
em Milieu, mit 

B) mindestens einer Verbindung, die mindestens eine, zur Reaktion mit mindestens einem Teil der OH- 
Gruppen des Polyurethanharzes geeignete funktionelle Gruppe aufweist und darUber hinaus eine CH- 

25 acide Gruppe Oder eine Vorstufe davon enthalt. 

Diese PU-Harze weisen beispielsweise eine Molmasse von 2500 bis 1000000 auf, insbesondere von 
5000 bis 100000. Unter Molmasse wird hier und in der folgenden Beschreibung die zahlenmittleren 
Molmasse (Mnj verstanden. 

Ein OH-Gruppen enthaltendes Polyurethanharz A) kann nach bekannten Verfahren hergestellt werden, . 
30 z.B. aus 

- linearen oder verzweigten Verbindungen, mit mindestens zwei gegenUber Isocyanat reaktiven Grup- 
pen 

- organischen Polyisocyanaten, insbesondere Diisocyanaten, 

- Verbindungen mit mehr als einer mit Isocyanat reaktiven Gruppe, und mindestens einer ionischen 
35 Gruppe, zur lonenbildung befahigten Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe. 

Wird dabei ein NCO-UberschuS angewendet, kann das Reaktionsprodukt z.B. mit Aminopolyolen zu 
OH-Polyurethanen umgesetzt werden. 

Solche OH-Polyurethane sind beispielsweise in der DE-A-39 03 804 oder der EP-A-0 469 389 
beschrieben. 

40 Das Hydroxy Igruppen enthaltende Polyurethanharz der Komponente A) weist bevorzugt einen Gehalt 
von Urethan-(NHCOO-) und gegebenenfalls Harnstoff-(-NHCONH-)Gruppen zwischen 10 und 300 Milliaqui- 
valenten pro 1 00 g Festharz auf. 

OH-haltige Polyurethanharze ktfnnen dann mit Substanzen B) umgesetzt werden, die CH-acide Grup- 
pen sowie weitere reaktive Gruppen aufweisen. Das durch Umsetzung der Komponente A) und B) erhaltene 

45 Polyurethanharz weist z.B. Ober Esterfunktionen gebundene Reste mit CH-aciden Gruppen auf. Die 
folgende Formel steltt ein Beispiel fur ein solches Harz dar. 



(I) 



mit R 1 = H, Ci - Cs-Aikyl, -COOR 3 
55 R 2 = -CN, -COOR 3 , -CONR 3 2, 
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R* = H, lineares oder verzweigtes Ci - Cs-Alkyl, wobei die Reste R 3 gleich Oder verschieden sein konnen, 
P = Polyurethan/Polyharnstoffpolymer 

n = 2 bis 5 (= Anzahl der am Geriist P vorhandenen Esterfunkionen mit CH-aciden Gruppen) 
Die Darstellung der Polyurethanharze kann ohne organische Losemittel durchgefOhrt werden. 

;o Ais Polyolkomponente bei der Polyurethanherstellung konnen beispielsweise bekannte Polyetherpolyo- 
le, Polyesterpolyole, Pplycarbonatdiole, Polyesterpolyole die sich von Lactonen ableiten, Polybutadienoldio- 
le oder alpha.omega-Polysiloxandiole, eingesetzt werden. Dabei liegt die Molmasse beispielsweise bei 300 
bis 4000. Bevorzugt werden lineare Oioie eingesetzt. 

Gegebenenfalls konnen niedermolekulare Komponenten anteilsweise zu den hohermolekularen Kompo- 

16 nenten zugesetzt werden. Es handett sich beispielsweise urn niedermolekulare Aikohole oder Amine. Es 
kommen sowohl difunktionelle Verbindungen als auch mindestens trifunktionelle Verbindungen oder Gemi- 
sche derartiger Verbindungen in Betracht. Als Isocyanat fUr die Herstellung der Polyurethandispersionen 
konnen beliebige organische Polyisocyanate z.B. Diisocyanate eingesetzt werden. Diese sind in der 
Lackchemie weitgehend bekannt. Es konnen bekannte aliphatische oder aromatische gehinderte Isocyanate 

20 eingesetzt werden, wie sie dem Fachmann gelaufig sind und wie sie beispielsweise auch in der deutschen 
Patentanmeldung P 42 28 51 0 beschrieben werden. 

Zur Herstellung der Polyurethane werden weiterhin niedermolekulare . Verbindungen verwendet die 
mindestens zwei mit Isocyanat reagierende Gruppen sowie mindestens eine ionische Gruppe, in eine 
ionische Gruppe OberfUhrbare und/oder hydrophile Gruppen enthalten. Bevorzugt sind anionische oder 

25 anionenbildende Gruppen, insbesondere Carboxylgruppen. Die Verfahrensweise dafur ist bekannt. Es 
konnen auch saure Polyester, wie sie in der DE-A-39 03 804 beschrieben sind, eingesetzt werden. 

Die anionischen, kationischen oder nicht-ionischen hydrophilen Gruppen dienen zur Stabilisierung der 
waBrigen Dispersion. Es konnen auch ionische und nicht-ionische Gruppen gemeinsam eingesetzt werden. 
Bevorzugt ist die Stabilisierung durch ionische Gruppen. 

30 Die Mengen bei der Herstellung von A werden so gewahlt, daS bei der Umsetzung ein Umsetzungspro- 
dukt mit endstandigen bevorzugt primaren OH-Gruppen entsteht, d.h. es wird bevorzugt mit einem 
PolyolUberschufl gearbeitet. Die Komponente A) wird mit Hilfe Komponente B) in ein Polyurethanharz 
tiberfOhrt, das CH-acide Gruppen aufweist. Auf diesem Wege werden CH-acide Gruppen in das Polyurethan 
eingefUhrt. Die entstehenden Produkte konnen je nach Wahl der Komponente B) bevorzugt endstandig 

35 beispielsweise. folgende Gruppen aufweisen: 



40 



0 

- 0 - c 



CHR 1 - C - CH 



II. 



50 



55 



0 p 

« 0 - C - CHR 1 - C - OR 7 III. 



0 

0 - C - CHR 1 - CN IV. 



0 0 
0 - C - CHR 1 - C - NR 2 



worin R 1 wie vprstehend durch die allgemeine Formel (I) definiert und R 7 - Ci - Ca-Alkyl, linear oder 
verzweigt ist, wobei, fails mehrere Reste R 1 oder R 7 voriiegen, diese gieich Oder verschieden sein konnen. 
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Die Synthase kann auf verschiedene in der Uteratur bekannte Weisen erfolgen. 

ErfindungsgemaQ werden in das Polyurethanharz olefinische Doppelbindungen einreagiert zu einem 
ungesattigt Gruppen enthaltenden Makromonomer. Das kann durch Verbindungen bi), tfc), ta) bzw. bi) 
geschehen. Werden Verbindungen vom Typ bi ) eingesetzt so werden dies Ober das KettenverlSngerungs- 
5 mittel eingefuhrt; dazu wird die Menge der zur Kettenverlangerung notwendigen Substanzen c) so gewahlt, 
daB die Verbindungen bt) mit den aktivierten ungesSttigten Doppelbindungen in das Polyurethanharz 
einreagieren ktfnnen. 

Werden Verbindungen vom Typ b?) eingesetzt, die zusatzlich zu der ungesattigten Doppelbindung mit 
CH-aciden Gruppen reagierenden Gruppen aufweisen, wird die Menge so gewahlt, daB die aciden Gruppen 

10 im Makromonomeren ausreichen, urn die Reaktion mit der Komponente c) sicherzustellen. sowie eine 
ausreichende Umsetzung mit den reaktiven Gruppen der Komponente D2) zu ermdgiichen. Es ist jedoch 
auch moglich Uber D2) eine Kettenverlangerung zu erreichen, wenn b2) difunktioneil ist. Dabei ist dann eine 
getrennte Reaktion mit c) nicht notwendig. 

Ebenso kann auf dieser Reaktionsstufe mit vorhandenen OH- oder NH-Gruppen des Polyurethanharzes 

95 eine Reaktion mit Verbindungen vom Typ D3) vorgenommen werden. Dabei werden die ungesSttigten 
Doppelbindungen an die seiten standi gen Hydroxy I oder Aminogruppen des Polyurethanharzes einreagiert. 
Eine KettenverlSngerung uber die CH-aciden Komponenten wird dabei nicht beeinfluflt 

Wird Formaldehyd als bi) eingesetzt, entstehen durch Reaktion Knoevenagel-Reaktion mit CH-aciden 
Zentren Doppelbindungen. Ober die Menge**an bi) wird die Anzahl der olefinischen Bindungen gesteuert. 

20 Liegt molar betrachtet ein UnterschuS von Formaldehyd zu CH-aciden Gruppen vor, so mufl Ober c) weiter 
kettenverlangert werden. Werden Mengen weniger als zweimolar eingesetzt, tritt gleichzeitig zur Synthese 
der Doppelbindungen eine Kettenverlangerung auf. Die separate Umsetzung mit c) ist dann nicht notwen- 
dig. 

Es ist auf alle Fa lie sicherzustellen, dafl eine ausreichende Menge von olefinisch ungesSttigten 
25 Doppelbindungen im Polyurethanmakromonomeren erhalten wird, die Menge soil 0,3 mMol bis 5 mMol 
pro g/Harz betragen. 

Die Umsetzung zum Makromonomer kann in wasserfreiem Medium erfolgen, z.B. durch Umsetzung von 
Verbindungen vom 03) oder sie kann auch in der Nasserphase erfolgen, insbesondere bei Umsetzung mit 
den Komponenten bi) und D2). Reaktionen mit b«) konnen sowohl in der organischen Phase, wie auch in 
30 der Nasserphase stattfinden. 

Als Komponente bi ) sind Verbindungen geeignet mit der allgemeinen Formei: 




CH 2 » C 4 C - X f R* - X - C - CH - R 1 VI. 



n 



n = 0 oder 1 , 

x = 0 oder NH, wobei die Gruppen X gleich oder verschieden sein konnen, R\ R 2 , R 3 wie unter I definiert 
R 5 = Alkylen, Cycloalkylen, Arylen oder Alkylarylen insbesondere mit C1 bis C12. 

Es handelt sich hierbei z.B. urn Reaktionsprodukte der Umsetzung von Acetessigester, oder Diketen mit 
45 hydroxyfunktionellen Monomeren wie sie im folgenden beschrieben sind. Besonders bevorzugt handelt es 
sich urn Acetoacetoxyethyl(meth)acry!at und Diacetonacrylamid. 

Als Verbindungen D2) sind Verbindungen geeignet der allgemeinen Formei: 




VII. 



n = 0 oder 1 

B = NCO, CHO, CH(OR)2, 
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0 

« 

- C - 

5 

R 6 , X, R 3 = wie oben definiert 

Bei den isocyanatfunktionellen Verbindungen des allgemeinen Typs VII handelt es sich belspielsweise um 
Umsetzungsprodukte von hydroxyfunktionellen ungesattigten Monomeren mit einem UberschuB von Di- und 
Polyisocyanaten, wie z.B. Hydroxyethyl(meth)acrylat und Isophorondiisocyanat. Daneben konnen beispiels- 

io weise auch andere ungesattigte Isocyanate wie lsocyanatethyl(meth)acrylat. (Meth)acrylarylisocyanat und 
meta-lsopropenyldimethylbenylisocyanat eingesetzt werden. 

Beispiele fOr ungesattigte Monomere mit Aldehyd-, Acetal-, Oder Ketogruppen sind Acrolein, Methacro- 
lein, Vinylalkylketone mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, Formylstyrol, 
(Meth)acrylsaurealkylester mit einer Aldehyd- Oder Ketogruppe im Alkylrest, vorzugsweise 3 bis 10 

is Kohlenstoffatome umfaBt, wie z.B. (Meth)acryloxyalkylpropanal, wobei (Meth)- 
acrylamidobutyraldehyddimethylacetal Oder der entsprechende freie Aldehyd besonders geeignet sind. 

Als Substanzen ba) sind Verbindungen geeignet, die eine ungesattigte Doppelbindung sowie eine mit 
NH- oder OH-Gruppen reagierende funktionelle Gruppe aufweisen. Beispiele dafUr sind Verbindungen der 
allgemeinen Formel: * * 



20 




VIII. 



mit n, R 3 , X, R s = wie vorstehend definiert und 
Y = Isocyanat oder Epoxidgruppe. 
30 Bevorzugt sind glycidylfunktionelle ungesattigte Monomere, insbesondere Glycidyl(meth)acrylat. 

Die Umsetzung des Polyurethans a) mit der Komponente b) kann je nach Auswahl von b) in An- oder 
Abwesenheit der wahlfreien Komponente c) erfolgen. 

Vor oder nach der Umsetzung der Komponenten b) und gegebenenfalls c) mit dem Polyurethan a) 
konnen olefinisch ungesattigte Monomere d) zugesetzt werden. Diese Monomere sollen keine mit CH- 
35 aciden Gruppen reaktive Zentren aufweisen, sie liegen im wesentlichen inert vor und sollen eine Umsetzung 
von b) nicht storen. Eine Polymerisation soil zu diesem Zeitpunkt noch nicht stattfinden. 

Die Monomere d) konnen vor, wahrend oder nach der Dispersionsherstellung zugegeben werden. Die 
Monomere konnen beispielsweise in derartigen Anteilen zugegeben werden, dafl in dem resurtierenden 
Polyurethan-Acrylharz der Anteil an Polyurethanharz-Einheiten zu Acrylharz-Einheiten 100 : 0 bis 30 : 70, 
40 bezogen auf das Festkorpergewicht betragt. Betragt der Anteil an Acrylharz 0 Gew.-%, so liegt ein 
Homopolymer aus den Polyurethanmakromonomeren vor. 

Zur weiteren Synthese bzw. KettenverlSngerung der Polyurethandispersionen unter Funktionalisierung 
mit ungesattigten Gruppen sind Verbindungen c) geeignet, die mit CH-aciden Zentren reagieren konnen. 
Dabei entstehen Makromere mit ungesattigten polymerisierbaren Gruppen. Dabei muB mindestens eine 2- 
45 fache Reaktionsmoglichkeit der Komponente c) gegeben sein. Beispiele fUr die Komponente c) sind 
Aldehyde und Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen. Spezielle Beispiele sind: 

1. Aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische Aldehyde, die monomer oder polymer vorliegen 
konnen, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Glyoxal, Glutardialdehyd, Paraformaldehyd, Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, 2-Methylpentenal, Furfural oder Acrolein, 
so 2. Aromatische. aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, wie sie z.B. in der Lackchemie Oblich 
sind. Neben den bekannten z.B. auch bei der Polyurethansynthese A) geeigneten Diisocyanaten konnen 
auch NCO-haitige Prepolymere oder hdherfunktionelle Isocyanate (mit einer NCO-Funktionalitat von Qber 
2 eingesetzt werden. Das sind z.B. Isocyanate vom Biuret- oder Isocyanurattyp. Es kann sich sowohl um 
niedermolekulare und hochmolekulare Substanzen handeln. Weitere aliphatische Polyisocyanate konnen 
55 beispielsweise durch selektive Reaktion silylierter Potyalkohole mit Isocyanatcarbonsaurechloriden herge- 
stellt werden. Beispiele fur solche estergruppenhaltige Polyisocyanate sind solche auf der Basis von 
Hexandiisocyanat und Pentaerythrit. 
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Zusatzlich zu Komponente c) kQnnen gegebenenfalls niedermolekulare Verbindungen mit einem Mole- 
kulargewicht unter 1000 zugesetzt werden, die mindestens 2 bevorzugt 3 bis 5 CH-acide Gruppen iragen. 
Diese kcSnnen also zu einer Verzweigung des Produktes fUhren. Beispielsweise handelt es sich dabei urn 
Verbindungen der Formel IX. 

5 

hi - CH - h3 IX. 
h2 

70 

mit hi ausgewahlt aus 



15 




- CN, -NOs 
20 mit h2 ausgewahlt aus 



0 0 0 , 

- C - C - 0 -C - N 

25 



-CN 

mit h3 ausgewahlt aus 



30 




35 - H, Alkyl, Alkylen wobet die durch die vorstehenden Reste hi, h2, h3 definierten Carboxyl- oder 
Carbonamid-Gruppen jeweils Uber das Kohlenstoffatom an die CH^Gruppe gebunden sind und die CH- 
Gruppe gegebenenfalls uber mindestens einen der Reste hi, h2 und/oder h3 an eine oligomere Einheit 
gebunden ist. 

Die geeigneten Kettenverlangerungsreagenzien c) konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt 
40 werden. Die Kettenverlangerung kann zumindest auch zum Teil schon vor der Uberfuhrung in die 
Wasserphase erfolgen, bevorzugt wird sie jedoch in der Wasserphase durchgefUhrt. Gegebenenfalls kann 
die Reaktion zur Beschleunigung auf leicht erhohte Temperaturen erw^rmt werden. 

Die Umsetzung der Komponenten zum Aufbau der PU-Makromeren erfolgt bevorzugt ohne LQsungsmit- 
tel. bevorzugt stufenweise nach bekannten Verfahren der organischen Chemie. Gegebenenfalls konnen aber 
45 auch die dem Fachmann gel3ufigen Losungsmittel, die fur die Polyurethansynthese geeignet sind, zuge- 
setzt werden. Diese konnen gegebenenfalls spSter im Vakuum vor der Weiterverarbeitung abdestiliiert 
werden. Geringe Mengen an zurOckbleibenden Losungsmittelresten storen in der fertigen Dispersion nicht. 
Werden ungesattigte Monomere d) in der Reaktionsmischung von a) mit b) eingesetzts, ist es im 
allgemeinen nicht notwendig organische Losungsmittel vor der Kettenverlangerung zuzusetzen. 
50 Unter Kettenverlangerung ist eine Erhohung der Moimasse durch VerknGpfung von zwei- oder mehre- 
ren PU-Makromeren Uber die CH-aciden Gruppen unter Erhalt der ungesattigten Doppelbindungen zu 
verstehen. 

Das Umsetzungsprodukt aus a), b) und gegebenenfalls c) wird in die Wasserphase OberfUhrt. Zur 
OberfOhrung in die Wasserphase werden in ionische Gruppen UberfOhrbare Gruppen durch Neutralisation in 
55 die ionischen Gruppen umgewandelt. Zur Herstellung anionischer Gruppen werden saure Gruppen z.B. 
Carboxyigruppen, PhosphorsSuregruppen und Sulfonsauregruppen, zumindest teilweise durch Basen, wie 
Amine und Ammoniak, die auf dem Gebiet anionischer Lacke ublich sind, neutralisiert. Zur Herstellung von 
kationischen Gruppen werden basische Gruppen, z. B. primare, sekundare und tertiare Aminogruppen, mit 
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Qblichen Sauren, insbesondere organischen Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, neutrali- 
siert. Die Neutralisation kann ganz oder teilweise erfolgen. Die Neutralisation kann entweder vor der 
Wasserzugabe Oder gleichzeitig mil der Wasserzugabe erfolgen. lonische Gruppen, die in den PU-Harzen 
vorhanden sein k6nnen, sind z.B. Oniumgruppen, wie Ammonium-, Phosphonium- und tert.-Sulfoniumgrup- 

5 pen. Beispiele fUr nicht-ionische hydrophile Gruppen sind Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxidein- 
heiten. Die OberfUhrung der Polyurethanharze in die waSrige Phase kann chargenmSBig erfolgen, d. h. 
beispielsweise durch Zusatz der einzelnen Bestandteile in einen Mischkessel, der mit RGhrern ausgerOstet 
ist. Sie kann aber auch kontinuierlich erfolgen, hierzu kann man sich beispielweise Emulgiermaschinen 
bedienen. in die samtliche Bestandteile, Harz, Wasser und gegebenenfalls Zusatze. wie notwendige 

ro Neutralisationsmittel, eingefUhrt werden. 

Nach der OberfUhrung in die Wasserphase kann dann auch die Umsetzung mit c) zur Kettenveriange- 
rung stattfinden, wenn eine Reaktion in organischer Phase nicht gewunscht wird oder nicht schon vorher 
stattgefunden hat. Bei der KettenverlSngerung werden dann auch die Verbindungen vom Typ bi ) mit in das 
PU-MolekUl einreagiert Die PU-Makromere in Dispersionsform aus den Komponenten a, b und c weisen 

75 bevorzugt eine Saurezahl von 5 bis 90 auf, besonders bevorzugt 10 bis 50. Das Zahlenmittel der 
Molmassen (Mn) der erfindungsgemSBen ungesattigten PU-Makromonomere betragt beispielsweise zwi- 
schen 2500 und 1000000, bevorzugt zwischen 5000 und 50000. Sie sind im allgemeinen nicht vernetzt. Die 
OH-Zahl und die Aminzahl liegen bevorzugt zwischen 5 und 100. Die entstehenden erfindungsgemaBen 
ungesattigten funktionalisierten PU-Makromontfrnere bilden stabile Dispersionen. Sie konnen auch direkt in 

20 oxidativ oder strahlenhartenden Uberzugsmitteln oder Klebstoffen eingesetzt werden. 

Wie oben beschrieben konnen bei dieser Reaktion die Monomere von d) schon vorhanden sein. Sie 
storen die Reaktion nicht. In der Wasserphase konnen ebenfails nachtraglich Verbindungen vom Typ d) 
zugesetzt werden, d.h. es werden Monomere mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen einemul- 
giert. Verfahren zum Einemulgieren von olefinisch ungesattigten Monomeren in Polymerdispersionen sind 

25 bekannt. Sie werden beispielsweise in der DE-A-37 22 005 beschrieben. Ebenso werden dort Beispiele fOr 
erfindungsgemaB geeigneten Monomere beschrieben. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen PU-Makromer-Dispersionen, die das kettenverlangerte 
Polyurethan sowie die Monomere eindispergiert enthalten, konnen gegebenenfalls anionische und/oder 
nicht-ionische Emulgatoren zugegeben werden. Solche Hersteliungsverfahren sind beispielsweise auch in 

30 der DE-A-23 63 307 beschrieben. Die dann anschlieBende Polymerisation kann beispielsweise bei erhohter 
Temperatur, z. B. bei einer Temperatur von 30 bis 100 *C erfolgen. 

Gegebenenfalls konnen auch ho here Temperaturen verwendet werden, insbesondere wenn dabei der 
Reaktionsdruck bis zu etwa 10 bar erhoht wird. 

Als Komponente d) sind alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren geeignet. Bevorzugt werden 

35 solche Monomere d) eingesetzt, die zu einem Copolymerisat fuhren, dessen GlasObergangstemperatur Uber 
der GlasObergangstemperatur des vorgelegten Polyurethanharzes liegt. Die Auswahl der ungesattigten 
Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt nach mechanischen und Vertraglich- 
keitseigenschaften. Es werden beispielsweise Acrylsaurealkylester, Methacry I saurealky tester, Maleinsaure- 
und/oder Fumarsauredialkylester eingesetzt. wobei die Alkylester aus 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen 

40 und linear, verzweigt, aliphatisch, cycioaliphatisch und/oder (alkyl)aromatisch sind. Harte Monomere mit 
einer hohen GlasObergangstemperatur als Polymere sind beispielsweise Monomere vom Vinyl aromatentyp 
wie Styroi. Methylstyrol, o-. m- und p-Alkylstyrole wie Vinyltoluol oder p-tert.-Butylstyrol. halogenierte 
Vlnylbenzole, MethacrylsSureester mit kurzer Kette, wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmetha- 
crylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, alkylsubstituierte Cyclohexyl(meth)acrylate, Isobomylme- 

45 thacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid und/oder auch (Meth)acrylnitril. Weiche 
Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen Alkoholkette wie n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, 
tert.-Butylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat und/oder Laurylacrylat. Es konnen auch ungesSttigte Ether wie 
Ethoxy-ethylmethacrylat oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vinylestertyp, 
vorzugsweise Vlnylester verzweigter Monocarbonsauren, besonders der Versaticsaurevinylester oder Pival- 

so insaurevinylester, konnen auch einpolymerisiert werden, wenn geeignete Reaktionsbedingungen und Reak- 
tionsmonomere ausgewahlt werden. Der Ausdruck (meth)acryl bedeutet hier aery I und/oder methacryl. 

Gegebenenfalls ist es moglich, einpolymerisierbare Monomere zu verwenden, die funktionelle Gruppen 
enthalten. Dabei kann es sich urn Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Epoxidgruppen, Amidgruppen oder 
Carbonsauregruppen handeln. Als carboxylgruppenhaltige Monomere werden bevorzugt Acrylsaure und 

55 Methacrylsaure eingesetzt. 

AJs aminogruppenhaltige Monomere kdnnen beispielsweise Monomere der allgemeinen Formel: 

R 3 - CH = CH- D-A- N(R 5 >2 
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eingesetzt werden, wobei 
R 3 = wie vorstehend definiert 

A = Alkylen oder Hydroxyalkylen (z. B. mit 1 bis 6 C-Atomen) 
R5 = R3 pder Hydroxyalkyl (2. B. mit 1 bis 6 C-Atomen) 
D = -COO, -CONH-, -CH2O- Oder -0- sind. 

Beispiele fOr ungesSttigte N-gruppenhaltige Monomere sind N-Dialkyl- Oder N-Monoalkylaminoalkyl- 
(meth)acrylate oder die entsprechenden N-AJkanol Verbindungen wie beispielsweise N-Dimethylaminoeth- 
anolacrylamid und/oder Vinylgruppen enthaltende hetero-cyclische Verbindungen mit einem oder mehreren 
basischen Stickstoffatomen, wie beispielsweise N-Vinylimidazol oder Addukte von Glycidyl(meth)acrylat mit 
Aminoalkoholen. 

Unter radikalisch polymerisierbaren hydroxylgruppenhaltigen Monomeren werden beispielsweise auch 
solche verstanden. die auBer einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Gruppe noch mindestens 
eine Hydroxy Igruppen an einem C2 bis C20 linearen, verzweigten oder cyclischen Kohlenwasserstoffrest 
enthaiten. Es sind beispielsweise ungesattigte Veresterungsprodukte der allgemeinen Formel 

R 3 - CH = CR 3 - D - B 

worin * 
R 3 und D wie vorstehend definiert sind, und* 

B eine lineare oder verzweigte C\ -s Alkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen ist. 

Besonders geeignet sind (MethJacrylsSurehydroxyalkyiester wie beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 
2-Hrdroxypropylmethacrylat, Butandiol-1 ,4-monoacrylat, 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pentaerythritmo- 
nomethacrylat, Polypropylenglykolmonoacrylat oder auch FumarsSuredihydroxyalkylester. Es konnen je- 
doch.auch N-Hydroxyalky(meth)acrylamid pder N-HydroxyalkylfumarsSuremono- oder diamide wie bei- 
spielsweise N-Hydroxyethylacrylamid Oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Beson- 
ders elastische Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsprodukts von Hydroxyalkyl (meth)acrylat mit 
Caprolacton zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Allylalkohol, Monovinylether 
von Polyalkoholen, besonders Diolen wie der Monovinylether des Ethylenglykols oder Butandiols, sowie 
hydroxylgruppenhaltige Allylether oder -ester, wie 2,3-Dihydroxypropylmonoallylether oder Trimethylpropan- 
monoallylether. 

Ebenfaiis ist es mdglich, geeignete polyungesattigte Monomere anteilsweise einzusetzen. Es handelt 
sich dabei z.B. urn Reaktionsprodukte aus Polyalkoholen, insbesondere Dialkoholen mit a und /3-ungesSttig- 
ten Carbonsauren. Unter ethylenisch polyungesSttigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 
radikalisch polyerisierbaren Ooppelbindungen verstanden. 

Beispiele hierfur sind Ethandioldiacrylat, Ethlenglykoldimethylacrylat, 1 ,4-Butandioldiacrylat, 1,6-Hexan- 
dioldiacrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Polyglykol-400-diacrylat, Glycer- 
indimethacrylat, Trimethylolpropantriacrylat und/oder Pentaerythritdiacrylat. Urethan-und amidgruppenhalti- 
ge polyfunktionelle Monomere werden hergestellt durch Reaktionen von beispielsweise Hexandiisocyanat, 
Methacrylsaure-/S-isocyanatoethylester oder Dimethyl-m-isopropenyltoluylisocyanat mit Hydroxyethyl(meth)- 
acrylat oder (Meth)acrylsaure. Beispiele fOr weitere geeignete Verbindungen sind Allylmethacrylat, Dial- 
lylphthalat, Butandiolvinylether, Divinylproylenharnstoff, Maleinsaurediallylester, Bismaleinimid, Glyoxa-bis- 
acrylamid und/oder Reaktionsprodukte von Epoxidharz mit (Meth)acryls£ure Oder Fumarsaurehaibestern. 
Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandioldiacrylat. Bei Verwendung von Glycidylmethacrylat und MethacrylsSure entsteht das entsprechen- 
de Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. 

In gleicher Weise kann die Reaktion von eingebautem verethertem Alkoxy(meth)acrylamid mit Amid-, 
Carboxyl- oder Hydroxy Igruppen ausgenut2t werden. Die Art und Menge an poly ungesattigten Monomeren 
ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaltig abzustimmen, 
urn ein Gelieren zu verhindern. 

Die Menge der Monomeren betragt 10-90 Gew.-% bezogen auf das PU-Makromere, bevorzugt 15-50 
Gew.-%. 

Ober die Menge der polyungesattigten Monomere ist es mSglich, auch vernetzte Reaktionsprodukte zu 
erhalten. GemaB einer bevorzugten AusfOhrungsform konnen von den radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren, 0,1 bis 7 Gewichtsprozent ersetzt sein durch ethylenisch polyungesattigte Monomere. 

Die Copolymerisation erfotgt in bekannter Weise bevorzugt durch Emuisionspolymerisation unter Zusatz 
von radikalischen Initiatoren. sowie gegebenenfalls Reglern bei erhohten Temperaturen von z.B. 50 bis 
160* C. Sie erfolgt in der Wasserphase in der Monomere und Polymere gemeinsam emulgiert sind. Der 
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Festkorper des Polymeren nach der Auspolymerisation betragt dabei etwa 20 bis 65 Gew.-%. Im 
allgemeinen wird das Gemisch bis zur Reaktionstemperatur erwarmt. Es kann auch das Monomerenge- 
misch wahrend der Reaktion zudosiert warden. Um bei RUckfluBtemperatur arbeiten zu kdnnen, wird der 
Initiator auf die Siedetemperatur des UJsemittelgemisches abgestimmt. Als Initiatoren, die in organischen 

5 LQsemitteln ISslich sind, werden 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 3 Gew.-% bezogen auf die 
eingesetzte Monomerenmenge an Ublichen Radikalinitiatoren, z. B. wasserlosfichen, bevorzugt wasserunlos- 
lichen Peroxiden und/oder Azo-Verbindungen zugesetzt. Als Peroxide werden beispielsweise verwendet 
Benzoylperoxid oder Di-tert.-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid Oder Cumolhydropero- 
xid und Perester wie tert-Butytperoctat oder tert-Butylperbenzoat. Thermisch zerfallende Azo-Verbindun- 

io gen sind beispielsweise 2,2 , -Azo-bis-(2-cyanopropan) oder l.r-Azo-bis-cyclohexancarbonitril. Als Initiatoren 
konnen auch radikalbildende Verbindungen vom Dibenzyltyp wie 1 ,2-Bis-(4-methy!phenyl)-1 ,2-dica/bethoxy- 
1 ,2-dicyanoethan verwendet werden. Es ist moglich in Anwesenheit von Qblichen Reglern zu arbeiten, durch 
die die Molmasse in bekannter Weise herabgesetzt werden kann. Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, 
halogenhaltige Verbindungen und andere radikalUbertragende Substanzen eingesetzt. Besonders bevorzugt 

T5 sind n- oder tert.-Dodecylmercaptan, Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, tert-Butyl-o-thiokresol, Buten-1-ol 
oder dimeres- Methylstyrol. 

Nach der Polymerisation der ungesattigten Monomeren betragt das Molgewicht Ober 5000 bevorzugt 
Ober 50000 und unter 1000000. Die Saurezahl liegt bevorzugt zwischen 5 bis 90, die OH-Zahl bevorzugt 
zwischen 5 und 100. « « 

20 Der Festkorper der Dispersionen kann zwischen 20 % und 65 % betragen. Es konnen nichtvernetzte 
Produkte erhalten werden oder es werden vernetzte Mikrogele erhalten. Die Teilchen sind durch ionische 
Gruppen oder durch nichtionische Gruppen, insbesondere durch anionische Gruppen, stabilisiert. 

Die erhaltenen erfindungesgemSBen Dispersionen sind lagerstabile, opaleszierende Dispersionen. Sie 
zeigen eine niedrige Viskositat und weisen eine gute Vertraglichkeit mit anderen Bindemitteln auf. Durch 

25 den Kettenaufbau in der Wasserphase konnen hochmolekulare Bindemitteldispersionen hergestellt werden, 
ohne dabei Vlskositatsprobleme zu erhalten. 

Aus den erfindungsgemaBen vernetzten oder nicht vernetzten Dispersionen konnen waBrige losungs- 
mittelarme Oberzugsmittel hergestellt werden. Dazu werden den Dispersionen beispielsweise Pigmente, 
gegebenenfalls weitere Bindemittel, Additive sowie gegebenenfalls geringe Mengen von Losemitteln zuge- 

30 setzt. 

Die im Oberzugsmittel gegebenenfalls vorhandenen zusStzlichen weiteren Bindemittelkomponenten 
konnen z.B. wasserverdUnnbare Polyesterharze und/oder Polyacrylharze und/oder Polyurethanharze gege- 
benenfalls Melaminharzen und/oder blockierten Polyisocyanaten als Vernetzer sein. Die Gewichtssumme 
der weiteren wasserverdUnnbaren Bindemittelkomponenten sowie Vernetzern, bezogen auf den Festkdrper- 

35 gehalt der gesamten Bindemittelmischung kann 0 bis 90 Gew.-% bevorzugt uber 5 und unter 50 Gew.-% 
betragen. Es kdnnen die ublichen wasserverdUnnbaren Bindemittel eingesetzt werden. 

Bei Zusatz von weiteren Bindemitteln ist es selbstverstsindlich, daB zusatzliche ionische stabilisierte 
Harze und Dispersionen nur zusammen mit gleichartig geladenen erfindungsgemaBen ionischen Dispersio- 
nen verwendet werden konnen, um die Stabilitat nicht negativ zu beeinflussen. 

40 Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen verschiedene Vernetzer, wie beispiels- 
weise Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Phenol-Formaldehyd-Kondensationsharze und Amin-Formal- 
dehyd-Kondensationsharze, sowie gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate verwendet werden. Die Menge 
des Vernetzers kann bezogen auf die gesamten Bindemittel z. B. 0 bis 50 Gew.-%, insbesondere Ober 5 
und unter 40 Gew.-% betragen. 

45 Als Vernetzer in Uberzugsmitteln konnen bei der Erfindung beliebige bekannte Polyisocyanate benutzt 
werden, bei denen die Isocyanatgruppe mit einer Verbindung umgesetzt worden sind, so daB das gebildete 
blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen und Wasser bei Raumtemperaturen bestandig ist. 
Bevorzugt sind die Isocyanate, die keine Vergilbung bei WitterungseinfluB oder Erwarmung zeigen. 

Es konnen auch nicht-blockierte Isocyanate eingesetzt werden. Diese werden jedoch dem Uberzugsmit- 

50 tel erst kurz vor der Applikation zugesetzt. Es handeft sich dann um 2-Komponenten (2K)-0berzugsmittel. 

Weiterhin konnen die Oberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise rheologiebeein- 
flussende Mittel, wie hochdisperse KieselsSure, Schichtsilikate oder polymere Harnstoffverbindungen. Als 
Verdicker wirken auch beispielsweise wasserloslische Celluloseether sowie synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie modifizierte ethoxylierte Polyurethane Oder Polyacry- 

55 late. Daneben kQnnen auch Antiabsetzmittel, Verlaufsmittel, Lichtschutzmittel, Antischaummittel, wie bei- 
spielsweise siiikonhaitige Verbindungen; Netzmittel, z.B. Pastenharze sowie haftvermittelnde Substanzen 
eingesetzt werden. Zum Beschleunigen der Hartung konnen gegebenenfalls. Katalysatoren eingesetzt 
werden, es ist jedoch auch moglich durch thermische Energie ohne Einsatz eines Katalysators zu harten. 
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Ms in geringen Mengen vorhandene Losemittel sind Ubliche lacktechnische LQsungsmittei geeignet, 
diese konnen von der Herstellung der Bindemittel stammen Oder werden separat zugegeben. 

Ober die Auswahl der Losungsmittel kann der Verlauf, die Vertraglichkeit, die ViskositSt Oder die 
Haftung des Oberzugsmittels beeinflufit werden. 
5 Als Pigmente sind beispielsweise transparente Oder deckende anorganische und/oder organische 
• Bunlpigmente und/oder Effektpigmente wie z.B. Metallic- Oder Perlglanzpigmente geeignet. Die Menge 
betragt z. B. 0,5 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Oberzugsmittel. Es konnen Mischungen von Effekt-, 
Farbpigmenten, Farbstoffen oder FUllstoffen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaGen Uberzugsmittel konnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 
10 Gegebenenfalls werden der FestkSrper, der pH-Wert und die Viskositat des Oberzugsmittels in Ublicher 
Weise eingestellt. Es ist darauf zu achten, dafl die verwendeten Bestandteile miteinander vertraglich sind 
und eine lagerstabile Uberzugsmittelzusammensetzung ergeben. 

Der pH-Wert der Oberzugsmittel liegt bevorzugt bei 6,5 bis 8. In der Regel weisen die fertigen 
Oberzugsmittel z. B. einen Festkorpergehalt von 10 bis 45 Gew.-% auf, der Gehalt der organischen 
is L6sungsmittel liegt z. B. bei unter 10 Gew.-%, bevorzugt unter 5 Gew.-%, jeweils auf das gesamte 
Oberzugsmittel bezogen. 

Die Bindemittel sind besonders fur die Herstellung von Uberzugsmittel fUr farbgebende Basisschichten 
geeignet. Es ist jedoch auch moglich, andere Oberzugsmittel z.B. Grundierungen. FOIIer oder Steinschlag- 
schutzschichten daraus herzustellen. Dabei ynrd die Auswahl der Pigmente und Additive und ihre Konzen- 
20 tration dem jeweiligen Verwendungszweck angepafit. Gegebenenfalls konnen auch KlarlackUberzugmittel 
hergestellt werden. 

Durch die erfindungsgemaGen Dispersionen weisen die Oberzugsmittel eine gute Vertraglichkeit der 
Bindemittel auf. Sie zeigen eine hohe Lagerstabilitat und fOhren nicht zu Sedimentation oder Flokkulation im 
Lack. Sie enthalten keine oder nur geringe Ldsemittelmengen und, zeigen dabei gute Verlauf seigenschaften 
25 bei der Filmbildung. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Mehrschichtuberzuges, bei dem auf ein 
gegebenenfalls grundiertes Substrat eine farbige Basislackschicht mit dem erfindungsgemSBen Uberzugs- 
mittel aufgetragen wird. Diese Basislackschicht wird entweder in der Warme getrocknet oder es kann naB- 
in-naS auf diese Schicht eine Klarlackschicht aufgetragen werden. Als Klarlack sind grundsatzlich alle 

30 bekannten nicht oder transparent pigmentierten Uberzugsmittel geeignet. Nach dem Auftragen werden die 
Klarlackschicht und gegebenenfalls die Basislackschicht bevorzugt gemeinsam in der Warme getrocknet. 
Die Temperaturen konnen beispielsweise bei 20 bis 150' C liegen. FUr Reparaturzwecke sind beispielswei- 
se Temperaturen von 20 bis 80" C bevorzugt. FUr Zwecke der Serienlackierung sind Temperaturen Uber 
100' C, beispielsweise Uber 110* C bevorzugt. 

35 Die erfindungsgemafle Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberflache auf. Die Haftung zwischen 
den Schichten und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumklime keine 
Enthaftungsstdrungen. 

Als Substrate sind Metall- und Kunststoffsubstrate, besonders die in der Automobrlindustrie bekannten 
Substrate geeignet. Die erfindungsgemaGen Oberzugsmittel sind jedoch auch hervorragend geeignet zur 
40 Lackierung anderer Substrate, insbesondere mineralischer Substrate, wie Beton, Glas, Keramik, Holz, sowie 
zur Beschichtung von Folien (Kunststoff- und Papierfolien) und zum Herstellen dUnner Schichten zum 
Verkleben von mehreren Substraten. 

Belsplel 1 

45 

Polyurethandispersion 1: 

518 g eines Polyesters aus Hexandiol, Neopentylglykol, Adipinsaure und Isophthalsaure mit einer 
Hydroxylzahl von 130 und einer Saurezahl unter 3 und 54 g Dimethylolpropionsaure werden 1 h bei 100* C 

so in Vakuum getrocknet. Danach wird auf 80 *C gekUhlt und 178 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, daG 
die Reaktionstemperatur 85 "C nicht Oberschreitet. Die Reaktionsmischung wird so lange bei dieser 
Temperatur gehalten, bis keine freien NCOGruppen mehr nachgewiesen werden konnen. Danach wird mit 
der Zugabe von 75 g Acetessig ester begonnen. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur innerhalb von 
1 h auf 140 # C gesteigert und bei dieser Temperatur gehalten bis kein Destillat mehr Ubergeht. Um die 

55 Reste an abgespaltenem Alkohol und nicht umgesetzten Acetessigester zu entfernen, wird kurz Vakuum 
angelegt. 

Um das acetessigesterfunktionalisierte Polyurethan in ein Makromer zu UberfUhren, wird zunSchst mit 
20,2 g Triethylamin neutralisiert und anschlieGend mit 1221 g vollentsalztem Wasser eine stabile Dispersion 
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mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Funktionalisierung werden 34 g FormaldehydlSsung 
(37 Gew. -%) zugesetzt und 2 h bei 25 - 30 *C gerUhrt 



Saurezahl (mg KOH/g): 


29,5 


pH-Wert: 


7,2 


Festkorper (30 min. 150*C) 


39.5 Gew.-% 



io Beisplel 2 

641 g eines handelsUblichen Polycaprolactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48.2 g Dimethylolpro- 
pionsaure werden 1 h bei 110 *C im Vakuum entwassert. Es wird auf 80 *C gekOhlt und 177.6 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, daB eine Temperatur von 85 *C nicht Uberschritten wird. Die Reak- 

75 tionsmischung wird so iange bei dieser Temperatur gehalten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen 
werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100 % C erwarmt und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetropft. 
Die Temperatur wird innerhalb von 1,5 h auf 150* C erhoht und so Iange gehalten, bis kein Destillat mehr 
Ubergeht Urn die Reste an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen. wird Vakuum angelegt. 

Danach werden 42,8 g Acetoacetoxyethylmethacrylat eingearbeitet. Es wird mit 19,2 g Methyldiethano- 

20 lamin neutralisiert. Mit 1383 g vollentsalztem Wasser wird eine feinteilige stabile Dispersion mit einem 
Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Dann werden 41 g einer 25 Gew.-%igen Losung von Glutardialdeh- 
yd in Wasser zugesetzt und 2 h bei 25 - 30 • C gerUhrt 



SMurezahl: (mg KOH/g) 


30.1 


pH-Wert: 


7.5 


Festkdrper (30 min. 150*C) 


40.3 Gew.-% 



30 Beisplel 3 

641 g eines handelsUblichen Polycaprolactondiols mit der Hydroxylzahl 112 und 48,2 g Dimethylolpro- 
pionsaure werden 1 h bei 110'C im Vakuum entwassert. Es wird auf 60 'C gekUhlt und 177,6 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, dafl eine Temperatur von 85 *C nicht Uberschritten wird. Die Reak- 
35 tionsmischung wird so Iange bei dieser Temperatur gehalten, bis kein freies Isocyanat mehr nachgewiesen 
werden kann. Die Reaktionsmischung wird auf 100 # C erwarmt und 76 g t-Butyl-acetessigester zugetropft. 
Die Temperatur wird innerhalb von 1,5 h auf 150' C erhoht und so Iange gehalten, bis kein Destillat mehr 
ubergeht Urn die Reste an t-Butanol und unumgesetzten Edukt zu entfernen, wird Vakuum angelegt. 

Es wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1383 g vollentsalztem Wasser wird eine 
40 feinteilige stabile Dispersion mit einem Festkorper von 40 Gew.-% hergestellt. Zur Kettenverlangerung 
werden 40 g N-(4,4 , -Dimethoxybutyl)methacrylamid zugesetzt und 4 h gerUhrt. 

Anschlieflend werden 10 g eines handelsOblichen Radikalinitiators (Trogonox 21 S) zugesetzt und 3 h 
bei 80 * C gerUhrt. Anaiytische Kenndaten: 



SMurezahl: (mg KOH/g) 


29,4 


pH-Wert: 


7,4 


Festkorper: (30 min. 150'C) 


41,2 Gew.-% 



50 

Beisplel 4 

Das Acetourethan wird analog dem Beispiel 2 synthetisiert. Neben dem Acetoacetoxyethylmethacrylat 
werden noch weitere Monomere eingesetzt, die zusammen in die Harzphase eingebracht werden: 
55 1. 40,0 g Styrol 

2. 50,0 g Methylmethacrylat 

3. 30.0 g Butylacrylat 

Danach wird mit 19,2 g Methyldiethanolamin neutralisiert. Mit 1544 g vollentsalztem Wasser wird eine 
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feinteilige Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 40 .Gew.-% hergestellt. Zur Herstellung des Makrome- 
ren (durch KettenverlSngerung) warden 21 ,6 g einer 37 % (Gew.-%) Formaldehydlosung zugegeben und 3 
h bei 30 *C gerOhrt. Die Copolymerisation wird mit 10 g eines handetsUblichen Radikalinitiators (tert- 
Butylperoctoat) bei 80 *C gestartet. Nach 4 h Reaktionszeit erhait man eine nahezu monomerenfreie 
Polyurethan-Acryl-Dispersion. 



Saurezahl: (mg KOH/g 


20,1 


pH-Wert: 


7,2 


Festkorper: (30 min. 150 # C) 


40.1 Gew.-% 



Belsplel 5 

Das Polyurethanharz wird analog Beispiel 4 gearbeitet. Die Comonomere Styrol, Methylmethacrylat und 
Butylacrylat werden nicht der Harzphase, sondern der waflrigen Dispersion zugesetzt und anschlieBend 
einer Copolymerisation unterzogen. 



Saurezahl: (mg KOH(g) 


20,2 


pH-Wert: 


7.2 


Festkorper: 


40.0 Gew.-% 



Beispiel 6 

Es wird analog Beispiel 4 gearbeitet. Als Comonomere werden zusammen mit dem Acetoacetoxyethyl- 
methacrylat 40 g Butylacrylat und 20 g Butandiolmonoacrylat und 10 g Hydroxyethylmethacrylat in das 
Harz eingearbeitet. 

Nach der Dispersionsbildung und Funktionalisierung schlieflt eine Copolymerisation wie in Beispiel 4 an. 
Analytische Kennwerte: 



Saurezahl (mg KOH/g) 


21 .4 


pH-Wert: 


7,4 


Festkorper: (30 min. 150'C) 


41 ,7 Gew.-% 



Beispiel 7 

Es wird analog Beispiel 3 gearbeitet. In die wSBrige Dispersion wird eine Mischung aus 50 g 
Butylacrylat, 20 g Butandioldiacrylat, 30 g Methylmethacrylat sowie 40 g Stryrol eingearbeitet. Die 
Copolymerisation wird wie in Beispiel 4 durchgefUhrt. Es entsteht eine vernetzte PU-Acryldispersion. 



Saurezahl: 


21,2 


pH-Wert: 


7,3 


FestkQrper: 


42,1 Gew.-% 



Beispiel 8 

Es wird gearbeitet wir in Beispiel 1 . Nach der Funktionalisierung mit 34 g Formaldehydlosung werden 
zu dem erhaltenen Makromonomeren 10 g eines handelsublichen Radikalinitiators, tert.-Butylperoctoat, 
zugesetzt und es wird auf 80 • C erhitzt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit bei dieser Temperatur erhalt man 
ein Homopolymerisat in Form einer Dispersion mit folgenden Kenndaten: 
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Saurezahl (mg KOH/g) 


29.5 


pH-Wert 


7,4 


Festkorper (30 min., 150*C) 


39,5 Gew.-%, 



PatentansprUche 

1. WaBrige Dispersion Von Polyurethanharzen, die erhaltlich ist aus 
10 a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe UberfUhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, durch 
bJt-EinfGhrung von einer oder mehreren olefinischen Doppeibindungen durch Umsetzung mit 
) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbin- 
75 Mding enthalten mit der allgemeinen Formel ** . 
^ ' ' . 



20 




n = 0 oder 1 , 

25 X = 0 oder NH, wobei die Gruppen X gleich oder verschieden sein konnen, 

R 1 = H, Ci - Ce-Alkyl. -COOR 3 , 
R 2 = -CN, -COOR 3 , -CONR 3 2, 



30 NR 3 

-C - R 3 

R 3 = H, lineares oder verzweigtes Ci - Ca-Alkyl, wobei die Reste R 3 gleich oder verschieden sein 
35 konnen, 

R 6 = Alkylen, Cycloalkylen, Arylen oder Alkylarylen, insbesondere mit Ci bis C12, 
undfoder 

/^)Jbiner oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 
^ecftfen Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten mit der allgemeinen Formel VII 

.. 40 




VII. 



n = 0 Oder 1 

B = NCO, CHO, CH(OR)2, 

50 

0 

n 

- c - 

55 

R 6 , X, R 3 = wie unter bi ) definiert, 
R = Alkyl mitCi bis Cs, 
und/oder 
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r banfciner oder mehreren Verbindungen die eine olefinische Doppelbindung 
^— sowie eine Gruppe, die mit -OH oder -NH Gruppen r aktionsfahig ist, enthalten, mit der allgemeinen 
Formel VIII 



5 




VIII 



mit n, R 3 ( X, R 6 = wie unter bi) definiert und 
Y = Isocyanat oder Epoxidgruppe, 
75 und/oder 

b4) Formaldehyd, 

in wSBriger oder nicht-waBriger Phase worauf ein noch nicht in wa"Briger Phase vorliegendes Reaktions- 
produkt von a) und b) in die waBrige Phase uberfuhrt und in der waflrigen Phase radikalisch 
polymerisiert wird, gegebenenfalls zusagimen mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren 
20 ungesattigten Monomeren, gebenenfalls in Anwesenheit von Oblichen Additiven. 

2. Verfahren zur Herstellung der waflrigen Dispersionen von Polyurethanharzen nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch Umsetzung in waBriger oder nicht-wSBriger Phase von 

a) einem Oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
25 ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe uberfuhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 

Gruppe, sowie gegebenenfalls OH- und/oder NH-Gruppen enthalten, zur EinfOhrung von einer oder 
mehreren olefinischen Doppelbindungen mit 

bi) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbin- 
dung enthalten, wie in Anspruch 1 definiert. und/oder 
30 D2) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 

aciden Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten, wie in Anspruch 1 definiert. und/oder 
D3) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe, die 
mit -OH oder -NH Gruppen reaktionsfShig ist, enthalten. wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
b*) Formaldehyd, 

35 worauf ein noch nicht in waSriger Phase vorliegendes Reaktionsprodukt von a) und b) in die waBrige 
Phase uberfOhrt und in der wSBrigen Phase radikalisch polymerisiert wird, gegebenenfalls zusammen 
mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren, gegebenenfalls in 
Anwesenheit von Oblichen Additiven. 

40 3. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, worin die Polyurethanharze a) vor oder wan rend 
der EinfOhrung von olefinischen Doppelbindungen, zur Kettenverlangerung umgesetzt werden mit 
c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann. 

4. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 1 , 2 oder 3, worin die Polyurethanharze der Komponente a) 
45 erhaltlich sind durch Umsetzung von 

A) einem oder mehreren, Hydroxylgruppen enthaltenden Polyurethanharzen, die Harnstoffgruppie- 
rungen enthalten kdnnen, mit mindestens einer ionischen Gruppen, zur lonenbildung befShigten 
Gruppe und/oder hydrophilen Gruppe pro MolekUl und einer OH-Zahl von 10 bis 150, in wasserfrei- 
em Milieu, mit 

so B) einer oder mehreren Verbindungen, die mindestens eine zur Reaktion mit mindestens einem Teil 

der OH-Gruppen der Polyurethanharze A geeignete funktionelle Gruppe aufweisen und auBerdem 
mindestens eine CH-acide Gruppe enthalten. 

5. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
55 die Polyurethanharze anionisch stabilisiert sind. 

6. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl 
die Polyurethanharze nicht vernetzt sind. 
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7. Dispersion oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyurethanharze ganz Oder teilw ise in Form vernetzter Mikrogele vorliegen. 

a Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. daB 
5 die Polyurethanharze aus 15 bis 50 Gew.-% der ungesattigten polymerisierbaren Monomeren und 85 
• bis 50 Gew.-% des Reaktionsprodukts aus a), b) und gegebenenfalls c) (Polyurethanmakromonomer) 
erhatten werden. 

9. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 die Polyurethanharze eine Saurezahl von 5 bis 90, eine OH-Zahl von 5 bis 100 und ein Zahlenmittel der 

Molmasse (Mn) Ober 50000 aufweisen. 

10. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Umsetzung mit den Komponenten t&) oder ba) in der organischen Phase erfolgt. 

75 

11. Dispersion oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Umsetzung mit den Komponenten bi), te) oder b*) in der Wasserphase erfolgt. 

12. Dispersion oder Verfahren nach einem der*vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 die Kettenverlangerung mit c) gleichzeitig mit der Umsetzung mit b) erfolgt. 

13. Dispersion oder Verfahren nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet. daB die Kettenverlangerung mit 
c) in der Wasserphase erfolgt. 

25 14. Dispersion oder Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die polymerisierbaren ungesattigten Monomeren in der organischen Phase zudosiert werdep. 

15. Dispersion oder Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet, daB die 
polymerisierbaren ungesattigten Monomeren in der Wasserphase zugesetzt werden. 

30 

16. Polyurethanmakromonomer, erhaltlich durch Umsetzung in waBriger oder nicht-waflriger Phase von 

a) einem oder mehreren Polyurethanharzen, die mindestens eine CH-acide Gruppe, mindestens eine 
ionische Gruppe, in eine ionische Gruppe OberfOhrbare Gruppe und/oder nicht-ionische hydrophile 
Gruppe, sowie gegebenenfalls OH und/oder NH-Gruppen enthalten, durch 
35 b) EinfOhrung von einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen durch Umsetzung mit 

bi ) einer oder mehreren Verbindungen, die eine CH-acide Gruppe und eine olefinische Doppelbin- 
dung enthalten, wie in Anspruch 1 definiert und/oder 

D2) einer Oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine mit CH- 
aciden Gruppen reaktionsfahige Gruppe enthalten, wie in Anspruch 1 definiert, und/oder 
40 bg) einer oder mehreren Verbindungen, die eine olefinische Doppelbindung sowie eine Gruppe. die 

mit -OH oder -NH-Gruppen reaktionsfahig ist, wie in Anspruch 1 definiert. enthalten und/oder 
04 ) Formaldehyd. 

17. Polyurethanmakromonomer nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, daB man die Polyurethanharze 
45 a) vor oder wahrend der Einfuhrung von olefinischen Doppelbindungen, zur Kettenverlangerung 

umsetzt mit 

c) mindestens einer Verbindung, die mit mindestens zwei CH-aciden Gruppen reagieren kann, 
worauf ein noch nicht in waBriger Phase enthaltends Reaktionsprodukt von a), b) und c) in die waBrige 
Phase Oberfuhrt werden kann. 

50 

1a Polyurethanmakromonomer nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet, dafl die Komponente c) und 
die Komponente bi) gleich sind. 

19. Verwendung der Polyurethanmakromonomeren nach einem der AnsprOche 16 bis 18 zur Umsetzung 
55 mit einem oder mehreren radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Monomeren. 

20. WSBriges Uberzugsmittel, enthaltend eine waBrige Polyurethanharzdispersion gemaB einem der An- 
sprOche 1 und 3 bis 15, mit einem oder mehreren ublichen Vemetzungsmitteln und gegebenenfalls 

18 
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einem oder mehreren Losemitteln und/oder lackUblichen Additiven. 

21. WSBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polyur thanharze der 
waBrigen Polyurethanharzdisperion in Form von unvernetzten Teilchen vorliegen oder solche enthalten. 

5 

'22. WSBriges Oberzugsmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanharze der 
waBrigen Polyurethanharzdispersion in Form von vernetzten Mikroteilchen vorliegen oder solche enthal- 
ten, 

10 23. Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 20 bis 22, enthaltend zusatzlich ein oder mehrere weitere 
Bindemittel in einer Menge bis zu 90 Gew.-% bezogen auf die Summe der Festkfirpergewichte 
samtlicher Bindemittel (Polyurethanharze + zusatzliche Bindemittel). 

24. Verwendung der wSBrigen Polyurethanharzdisperion nach einem der AnsprOche 1 und 3 bis 15, in 
;s waBrigen Uberzugsmitteln. 

25. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel nach einem der Anspruche 20 bis 23 als Basislacke in 
Mehrsc hichtlackie ru n gen . 

#* 

20 26. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel nach einem der AnsprOche 20 bis 23 fOr die Serienlackie- 
rung und die Reparaturlackierung industrieller Gegenst&nde. sowie von Kraftfahrzeugen und deren 
Teilen. 



25 
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